esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Process for the preparation of methyl lactate 



Publication number: 



DE3222837 
1983-12-22 

JUNGHANNS ERNST DR (DE); HOCHSTADT 
GUENTER DR (DE); BODENBENNER KURT DR (DE); 
HERMANN KURT (DE) 
HOECHSTAG (DE) 



Publication date: 



Inventor: 



Applicant: 
Classification: 
- international: 



C07C51/48; C07C51/42; (IPC1-7): C07C69/68; 

C12P7/56 

C07C51/48 

DE1 9823222837 19820618 
DE1 9823222837 19820618 



- European: 
Application number: 
Priority number(s): 



R«p«rt a data 



Abstract of DE3222837 

Methyl lactate is prepared by the process according to the invention from a lactic acid which has been 
produced by fermentation with the aid of bacteria. The process includes the following steps: a) 
neutralisation of the fermentation solution using CaC03; b) acidification of the neutralised solution 
using H2S04 and removal of the CaS04 obtained in the process together with the bacterial biomass; 
c) treating the remaining lactic acid solution with such an amount of an optionally water-containing 
organic solvent that most of the remaining CaS04 in the solution is precipitated in such a way that it is 
no longer troublesome in the extraction in step c); d) removal of the precipitated CaS04 from the lactic 
acid solution; e) extraction of the lactic acid from the solution after an addition of a further quantity of 
the organic solvent used in step c); f) concentration of the lactic acid extract by at least partial removal 
of the solvent and coextracted water by evaporation; and g) esterifi cation of the lactic acid with 
methanol in the presence of an acidic catalyst at 30-300 DEG C and 0.01 to 30 bar. 
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(§) Verfahren zur Herstellung von Milchsauremethylester 

Nach dem erfindungsgemaGen Verfahren wird Milchsaure- 
methylester aus einer mit Hilfe von Bakterien fermentativ 
erzeugten Milchsaure hergestellt. Dabei warden folgende 
Schritte durchlauten: 

a) Neutralisation der Fermentationsldsung mit CaC0 3 ; 

b) Ansauerung der neutralisierten LOsung mit H 2 SO„ und 
Abtrennung des dabei anfallenden CaSO„ zusammen mit der 
Bakterienmasse; 

c) Versetzen der verbleibenden Milchsaure-Ldsung mit 
einer derartigen Merge eines ggf. wasserhaltigen 
organischen Losungsmittels, da(3 das in der Lbsung entnal- 
tende restliche CaS0 4 derart weitgehend ausgefallt wird, daB 
es bei der Extraktion in Schritt e) keine Stbrungen mehr 
hervorruft; 

d) Abtrennung des ausgefallten CaSO, von der Milch- 
saure-Losung; 

e) Extraktion der Milchsaure aus der Losung nach Zusatz 
einer weiteren Menge des in Schritt c) verwendeten 
organischen L6sungsmittels; 

t) Konzentnerung des Milchsaure- Extraktes durch zumin- 
dest teilweises Abdampten des Losungsmittels und des 
mitextrahierten Wassers; 

g) Veresterung der Milchsaure mit Methanol in Gegenwart 
eines sauren Katalysators bei 30-300° C und 0.01 bis 30 bar. 
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PATENTANSPRtfCHE HOE 82/F130 

Verfahren zur Herstellung von Milchsauremethylester 
aus einer mit Hilfe von Bakterien fermentativ erzeugten 
MilchsSure, gekennzeichnet durch folgende Schritte: 

a) Neutralisation der Fermentationslosung rait CaC0 3 

b) Ansauerung der neutralisierten Losung mit H 2 S0 4 
und Abtrennung des dabei ausf allenden . CaSO^ 
zusamraen mit der Bakterienmasse 

c) Versetzen der verbleibenden Milchsaure-Losung mit 
einer derartigen Menge eines gegebenenf alls wasser- 
haltigen organischen Losungsmittels , daB das in der 
Losung enthaltene restliche CaS0 4 derart weitgehend 
ausgefSllt wird , daB es bel der Extraktion in 
Schritt e keine Storungen mehr hervorruft 

d) Abtrennung des ausgeffillten CaSO^ von der Milch- 
saure-Losung 

e) Extraktion der Milchsaure aus der Losung nach Zusatz 
einer weiteren Menge des in Schritt c verwendeten 
organischen Losungsmittels 

f) Konzentrierung des Milchsaure-Extraktes durch 
zumindest teilweises Abdampfen des Losungsmittels 
und des mitextrahierten Wassers 

g) Veresterung der Milchsaure mit Methanol in Gegen- 
wart eines sauren Katalysators bei 30-300°C und 
0.01 bis 30 bar. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB als organisches Losungsmittel in Schritt c und e 
2-Butanon oder ein Gemisch aus 2-Butanon und Wasser 



verwendet wird. 
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3. Verfahrennach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Veresterung in Schritt g in dauernder oder 
zeitweiser Gegenwart eines hochsiedenden Losungs- 
mittel durchgafiihrt und mit diesem die in der Milch- 
saure enthaltenen Verunreinigungen kontinuierlich 

oder diskontinuierlich ausgetragen werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 

daB als hochsiedendes Lolsungsmittel ein polymerer 
Ether aus Ethylenglykol und Propylenoxid mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 400 bis 2000 g/mol 
verwendet wird. 

5. Verfahrennach Anspruch 3, dadurch gekennzeicimet, 
daB als hochsiedendes Losungsmittel ein polymerer 
Ether aus Propandiol und Ethylenoxid mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 400 bis 2000 g/mol 
verwendet wird. 



■3- 

1 fU f\9: • - : 3222837 

HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 32/F 130 ' Dr.MA/cr 

Verfahren zur Herstellung von Milchsauremethylester 

Die Erf indung bezieht sich auf ein Verfahren zur Her- 
stellung von Milchsauremethylester aus einer mit Hilfe von 
Bakterien fermentativ erzeugten Milchsaure. 

5 Bei der f ermentativen Herstellung von Milchsaure gemaB 

GB-PS 907 321 wird zunachst eine Fermentationslosung er- 
halten, die neben rund 9 % Calciumlactat die Bakterien- 
masse und verschiedene Verunreinigungen entha.lt, die beim 
fermentativen Abbau des Ausgangsmaterials als Neben- 

10 produkte entstehen. 

- Diese Losung wird mit Schwef elsaure angesauert, wobei 

CaSO. ausfallt, welches zusammen mit der Bakterienmasse 
4 

. abfiltriert wird. 

15 

Das Filtrat ist eine verdiinnte Milchsaurelosung, die noch 
den loslichen Teil der oben erwahnten Verunreinigungen 
und restliches Calciumsulf at enthalt. Bei der Konzen- 
trierung dieser Losung fallt das Calciumsulf at in 
20 storender Weise aus, wenn nicht bestimmte Gegenmafinahmen 
getroffen werden, wie Zusatz von BaCl 2 mit anschlieBender 
Abtrennung des ausfallenden BaS0 4 vor der Konzentrierung. 
Eine andere Moglichkeit ist die Entfernung von Ca durch 
Ionenaustausch. 

25 

AnschlieBend wird die praktisch von CaSO^ freie Milch- 
saurelosung konzentriert, z.B. durch Eindampfen. Die 
konzentrierte Losung enthalt. jedoch immer noch die 
erwahnten loslichen Verunreinigungen. Die Milchsaure wird 
30 nunmehr durch Extraktion mit einem aliphatischen Ether, 
wie Isopropylether, isoliert und durch Abdampfen des 
Ethers in konzentrierter Form erhalten. 



35 



Eine Methode zur Veresterung dieser Milchsaure mit 
Ethanol ist in der britischen Paten tschrift 907 322 
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bereits beschrieben. Die Milchsaure wird heiB in eine 
Veresterungskolonne oben eingespeist. Am unteren Ende 
der Kolonne, wo Ethanoldampf zugegeben wird, zieht man 
unumgesetzte Milchsaure ab. Eine quantitative Um- 

5 setzung der Milchsaure in einem Durchgang durch die 

Veresterungskolonne ist praktisch unmoglich. Die in der 
Milchsaure immer noch enthaltenen restlichen Verun- 
reinigungen wiirden, nachdem die Milchsaure abreagiert hat, 
als feste, die Kolonne verkrustende Substanz "zuruck- 

10 bleiben. Ein Teil der unten abgezogenen Milchsaure wird 
wieder am Kolonnenkopf eingespeist, der andere Teil 
wird in die noch nicht durch Extraktion gereinigte, ver- 
dunnte Milchsaurelosung zuruckgef iihrt . Am Kopf der 
■ Veresterungskolonne destilliert ein Gemisch aus 

15 Milchsaureethylester, Ethanol und Wasser, sowie wcnig 
unumgesetzter Milchsaure iiber. 

In einer ersten Destillationsstuf e werden dann aus dem 
Destillat Ethanol und Wasser abgetrennt. In einer zweiten 
20 Destination wird die nicht umgesetzte Milchsaure vom 
Milchsaureethylester abgetrennt. 

Die in GB-PS 907 321 beschriebene, der Veres terung vor- 
ausgehende Abtrennung von Calcium iiber einen Ionenaus- 

25 tauscher ist jedoch problematisch, da der Ionenaus- 

tauscher gegen die oben erwahnten Verunreinigungen an- 
fallig ist. Der Zusatz von BaCl 2 zur Ausfallung der 
Sulfationen ist dagegen kostspielig. AuBerdem ist, wie 
gesagt, eine quantitative Veresterung der Milchsaure 

30 gemaB GB-PS 907 322 nicht moglich. 



Die vorlicgende Erfindung lost die Aufgabe, eine 
formontat iv orzougte Milchsaure ohne vcrf ahrenstechnische 
Probleme quanta tativ zum Milchsauromethylester umzusetzen. 
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Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist ein Verfahren 
zur Herstellung von Milchsauremethylester aus einer mit 
Hilfe von Bakterien fermentativ erzeugten MilchsSure, das 
durch folgende Schritte gekennzeichnet ist: 

5 

a) Neutralisation der Permentationslosung mit CaC0 3 

b) Ansauerung der neutralisierten Losung mit H 2 S0 4 und 
Abtrennung des dabei ausfallenden CaS0 4 zusammen mit 

10 der Bakterienmasse 

c) Versetzen der verbleibenden Milchsaure-Losung mit einer 
derartigen Menge eines gegebenenfalls wasserhaltigen 
organischen Losungsmittels, daB das in der Losung ent- 

15 haltene restliche CaS0 4 derart weitgehend ausgefallt 

wird, daB es bei der Extraktion in Schritt e keine Storungen 
mehr hervorruft 

d) Abtrennung des ausgefallten CaS0 4 von der Milchsaure- 
L6sung 

20 

e) Extraktion der Milchsaure aus der Losung nach Zusatz 
einer weiteren Menge des in Schritt c verwendeten 
organischen Losungsmittels 

25 f) Konzentrierung des Milchsaure-Extraktes durch zumindest 
teilweises Abdampfen des Losungsmittels und des mit- 
extrahierten Wassers 

g) Veresterung der Milchsaure mit Methanol in Gegenwart 
30 eines sauren Katalysators bei 30-300°C und 0.01 bis 

30 bar. 

In Schritt a verwendet man vorzugsweise fcstes CaC0 3 , 
und zwar soviel, daB sich ein Bodensatz bildet. 

35 

Geeignete L&sungsmittel fur Schritt c sind polare 
organische Verbindungen , die nicht in jedem Verhaltnis 
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mit Wasser mischbar sind. Bevorzugt sind Alkohole, Ketone 
und Mischungen eines Alkohols mit Wasser bzw. eines 
Ketons mit Wasser. Als Alkohole sind dabei besonders 
die aus der Reihe Butanol bis Oktanol geeignet, und als 
5 Ketone die mit insgesamt 4 bis 8 C-Atomen. Vor allem ist 
als Losungsmittel geeignet 2-Butanon und dessen Gemische 
mit Wasser, und hier speziell das 2-Butanon/Wasser Gemisch, 
das unter dem in Schritt f gewahlten Druck azeotrop 
siedet. 

10 

Die geeignete Menge an Losungsmittel fur Schritt c er- 
mittelt man am besten in ei iem Vorversuch. 

- Als saure Katalysatoren fur Schritt g sind Schwef elsaure, 
15 Phosphorsauren, saure Ionenaustauscher und p-icluolsulf on- 
saure geeignet. Vorzugsweise verwendet man Schwef el saure , 
und zwar in einer Konzentration von 0.1-20 Gew.-%, bezogen 
auf die Milchsauremenge. 

20 Die Veresterung wird vorzugsweise in dauernder Oder zeit- 
weiser Gegenwart eines hochsiedenden Losungsmittel s durch- 
gefuhrt, das mit alien Bestandteilen der eingespeisten 
Milchsaurelosung, inklusive den Verunreinigungen, misch- 
bar ist. Dabei bedeutet "dauernde oder zeitweise" Gegen- 

25 wart dieses Losungsmittels: es ist so oft einzuspeisen 

und auszuschleusen, daB die in der rohen Milchsaurelosung 
enthaltenen Verunreinigungen sich nicht in fester Form 
im Veresterungsreaktor niederschlagen . Stattds-s^en werden 
sie durch dauernde oder in geeigneten Zeicabstanden wieder- 

3 0 holte Zugabe des Losungsmittels in Losung gehalten und 
als solche aus dem Reaktor abgezogen. 

Als Losungsmittel sind hierfiir geeigne;t die Polyether, 
so wie die ihnen entsprechenden Verbindungen, lei denen 
35 eine oder beide endstandigen Alkoholgruppen unverethert 
sind. Diese drei Verbindungstypen (1. zwei veretherte 
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Alkoholgruppen - Polyether, 2. eine veretherte unci eino 
unveretherte Alkoholgruppe , 3. zwei unveretherte Alkohol- 
gruppen) entstehen z.B. durch Umsetzung von Epoxiden 
mit Diolen bzw. von Epoxiden mit Diolen und Monoalkoholen . 
5 Bevorzugt sind die aus Ethylenglykol und Propylenoxid, 
bzw. aus Propandiol und Ethylenoxid, ggf . unter fcusatz 
von Monoalkoholen, entstehenden Verbindungen, insbe- 
sondere diejenigen mit einem mittleren Molekulatgewicht 
von 400 bis 2000. 

10 

Die Menge an Losungsmittel betragt im allgemeinen 0,05 - 
50 Gew.-%, vorzugsweise 1-5 Gew.-%, bezogen auf die 
Milchsauremenge . 

15 Die Veresterungsreaktion in Schritt g v/ird vorzugsweise 
im Bereich von 0,5 bis 1 bar bei Temperaturen von 
100°C bis 140°C durchgefiihrt. Das erf indungsgemaBe Ver- 
fahren stellt einen erheblichen verf ahrenstechnischen 
Fortschritt dar, weil die eingesetzte Milchsjiure nahezu 

20 verlustfrei in Milchsauremethylester umgesetzt v;erden 
kann, ohne daB Probleme durch Verstopfungen oder Ver- 
krustungen im Reaktor durch ausfallende Verunreinigungen 
zu befvirchten sind. 

25 Das Verfahren eigne t sich auch zur Produktion von Milch- 
saureestern mit Ethanol, Propanol, Butanol und anderen 
Alkoholen. Das folgende Beispiel soil diejenige 
Verfahrensvariante erlautem, bei der die in der Milch- 
saure enthaltenen Verunreinigungen kontinuierlich aus dem 

30 Veresterungsreaktor ausgetragen werden. 
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Beispiel ' o ' 

Eine durch Fermentation und anschlieBende Neutralisation 

mit CaC0 3 hergestellte , rund 9 %ige Calciumlactatlosung 

5 wurde mit Schwef elsaure bis auf pH = 1,9 angesauert, wobei 

CaSO. ausfiel, das zusammen mit der Bakterienmasse ab- 
4 

filtriert wurde. Das Filtrat, eine verdiinnte wafirige 
Milchsaurelosung, wurde mit der in einem Vorversuch er- 
mittelten Menge an 2-Butanon versetzt, worauf noch weiteres 

10 CaSO^ ausfiel, das ebenfalls abfiltriert wurde. Die wafirige 
Milchsaurelosung wurde dann in einer Extraktionskolonne 
im Gegenstrom mit dem azeotropen Gemisch 2-Butanon/Wasser 
extrahiert, wobei rund 98 % der Milchsaure in das Ex- 
traktionsmittel iibergingen. Aus dem Extrakt wurde durch 

15 Abdestillieren des 2-Butanons und des Wassers eine rund 

96 %ige Milchsaure erhalten, die anschlieBend mit Methanol 
verestert wurde. 

Die Veresterungsreaktion wurde in einer Glockenbodenkolonne 
20 mit 5 praktischen Boden im Verstarkungsteil und 10 prak- 
tischen Boden im Abtriebsteil durchgefiihrt. Die Innenweite 
der Kolonne war 50 mm, das mit Fltissigkeit gefiillte Volumen 
im Abtriebsteil war 150 cm' 3 . Der Druck betrug 0,4 bar, die 
Reaktionstemperatur 100°C. Als Zulauf zwischen Verstarker- 
25 und Abtriebsteil wurde ein Strom von 710 g/h mit einer 

Zusammensetzung von 88 % Milchsaure, 5 % Schwef elsaure und 
4 % Polyether (hergestellt aus Ethylenglykol und Propylen- 
oxid , mittleres Molekulargewicht 400 - 2000) eingestellt. 
Im Sumpf der Kolonne wurde ein Methanoldampf strom von 
30 1200 g/h zugegeben. Am Kopf der Kolonne wurde ein Strom 
von 1 800 g/h, bestehend aus 39 % Milchsauremetnylester , 
53 ¥. Methanol, 7 % Was;;er und 1 % Milchsaure, abgezogen. 

Als Sumpfprodukt wurdon kontinuierlich 90 g/h einer viskosen , 
braunschwarzen Fliissiqkeit abgezogen. Diese Fltissigkeit 

35 

bestand aus Schwef elsaure , den in der Milchsaure enthalte- 
ncn V(!runrein.i.gungen und dem Polyether, enthielt aber keine 
Milchfjiiure mehr. Die fermentativ hergestellte Milchsaure 
wurde also ohne verfahrenstechnische Probleme durch Ver- 
krustungen im Reaktor so gut wie vollstandig umgesetzt. 
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Aus dem Reaktionsdestillat wurde Methanol quantitativ 
abdestilliert. Die Entwasserung des Milchsaureniethylestars 
erfolgte nach der in der deutschen Paten tannic Idung 

P 32 07 151.5 beschriebenen Methode . 



